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(54) Composition cosmetique filmogene 

(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
ni^tique comprenant : 

une dispersion aqueuse de particules de polym^re, 
le polymdre ayant une temperature de transition vi- 
treuse ffg). allant de SS'^C k 80*C et une tempdria- 
ture rhfntmale de fllmificatton (TMF) telle que Tg - 
TMF2!8«C. . 
- un premier sptvant organique ayant un poids mol6- 
culalre inf^rieur ou 6gal h 200 et un point d'^buRI- 
tion, mesurd k pression ambiante, allant de lOO/'C 



^300«C.et 

un deuxi^e solvant organique ayant un poids mp- 
l^lairesUpdrieur k 200 et un point d'dbullition, me- 
surd d pression ambiante, sup^rieurou ^gal k 120 

la conrtposition est destlnte au maquillage et au 
soin des matl&res Ic^ratiniques 
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Description 

[0001] La pr^sente Invention a pour objet une composition cosmdtiquefilmog&necomprenant une dispersion aqueu- 
se de polym^re et des solvants organiques utillsable notamment comme composition de maquillage ou de soin des 
5 mati^res k^ratlniques telles que la peau, y compris les l^vres, ies ongies, les oils, tes sourcils. les cheveux d'dtres 
humains. L'invention se rapporte aiussi k futillsation de cette connposition pour le maquillage ou le soin cosm6tique. 
des mati&res i(6ratlniques. Plus sp^alement, la composition est un vemis k ongies. 

[0002] La composition de vemis k ongies peut ^re employ^ comme base pour vemis, comme produit de maquillage 
des ongies, comme compositlbn de finition, encore appelte lopncoat" en terminologie anglosaxonne, k apptiquer sur 
to le produit de maquillage des ongies ou bten encore comme produH de soin cosm6tlque des ongies. Ces domposltiohs 

peuvent s'appllquer sur les ongtes d'Stres humains ou sur des faux ongies. 

[0003] Les compositions cosm6tlques fllmog^nes, notamment les vemis k ongies, contiennent g^ndralement un 
polym^re comme agent de formation du film et 6ventuellement des matl&res colorantes, Ces compositions doivent 
presenter des propri^t^s cosm6tiques comme une filmification rapide pour obtenir un film non coliant au toucher et 

IS pouvant r^slster k des agressions m^aniques telles que tes chocs ou tes frottements ou bien encore roister aux 
solvants tels que I'eau. Le film doit §tre brillant pour conf^rer un effet esth^ique visuet agrSable. Le film de vemis doit 
6tre bien adherent sur ies mati^res k^ratinlques et presenter une bonne tenue sans alteration des propri^tis initates 
au cours du temps, notamment aprks 2 jours. Enfin, ie film doit pouvbir se dSmaquiller f acilement avec ies dissoivants 
ciasstques disponibles tels que des dissoivants k base d'ac^tone ou d*ac6tate d*6thyle. 

20 [Oi0O4] il est connu des compositions cosm^tiques aqueuses comprenant un polym^re en dispersion aqueuse. Trka 
souvent, le polymdre possMe une temperature de transition vltreuse et une temperature de filmification volslnes ; or 
un tel polym&re ne permet pas d*obtenir un film sichant rapiderhent, non coliant et pr^sentant une bonne durete. De 
plus, 11 est difficile de demaquiller correctement le film avec ies dissoivants classiques. 

[0005] Le but de la pr^sente invention est de proposer une composition cosm6tique filmog6ne k milieu aqueux, en 
2S particuiier de vernis k ongies, formant un film pr^sentant de bonnes proprietes teiies que I'adherence et la brillance, 
n'6tant pas coliant et pouvant se ddmaquiiler avec les dissoivants classiques k base tfacetone et/ou d*ac^tate d'dthyte. 
[0006] Le demandeur a constate qu'une telle composition pbuvait dtre obtenue en emptoyant un polymdre en dis- 
persion aqueuse particuiier associe & des solvants seiectionnes.. 

[0007] Plus precisement, finvention a pour obJet urie compositlbn cosmetique comprenant une dispersion aqueuse 
30 de particules de polymere, caracterisee par ie.falt que : 

- le polymere a une ten^rature de transition vitreuse (Tg) allant de 35*C d 80*C et une temperature minimale de 
ramification (TMF) telle que Tg - TMF ^ B'C, 

3S la composition comprenant, eh outre : 

- au molns un premier sotvant organique ayant un poids moieculaire inferieur ou egal k 200 et un point d'ebullition. 

mesure k pression ambiante, allant de 1 00 ''C k 300 ^C,eX \ 

au mbins un deuxidme sotvant organique ayant un poids mpiecutaire superieur k 200 et un point d'ebullition, 
40 mesure & pression ambiante, superieur ou egaid 120 X. 

Uinventlon a egalement pour objet un precede cosmetique de maquillage et/ou de soin des matieres icemti- 
niques, en particuiier des. ongies, comprenant rappiication sur les matieres iceratlniques d'une composition telle 
que detinie piecedemment. 

L'inyentton a encore pour objet rutilisation d'uhe compositton telle que defihie precederhment pour l*obtentlon 
45 . d'un film demaqufllable dfaoetone et/ou eracetatetfethyle et/ou adherent sur rongieeV^^ 
L'invention a aussi pour objet rutilisation 

- d'une dispersion aqueuse de polynnere, ie polymere ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 
35°C k SO^C et une temperature minimale de filmification (TMF) telle que Tg - TMF ^ 8**C, 

• d'un premier sotvant organique ayant un poids moieculaire inferieur ou egal 6200 et un point d'ebutlition, mesure 
so 6 pression ambiante, allant de 100 *^Ce 300 ''C.et 

- d'un deuxieme solvant organique ayant un poids moieculaire superieur e 200 et un point d'ebullition, mesure k 
pression ambiante, superieur bu egal & 120 *C, . 

dans une composition cosmetique pour I'obtention d'un fihi demaquiliable k I'acetone et/ou e Facetate d'ethyle et/dti 
55 adherent isur i'ongie et/ou brillant 

[0008] Le polymere en dispersion aqueuse present dans la composition seion Tinvention a une tenriperature de tran- 
sition vitreuse ffg) allant de 35'C k B0**C et une temperature minimale de filmificatioifi (TMI=) telle que Tg - TMF^ 8'C ; 
cette regie dolt dtre valable pour au molns une Tg lorsque ie polymere a plusleuns Tg. 
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[0009] La temperature de transition vftreuse est d^finie pour le polym&re en fabsence d*agent auxiliaire de fibmiTica- 
tion et est d^tennln^e pour un film sdchS k temperature ambiante (23 ''C) et k humidity relative iambiante (50 %), 
[001 d] De preference, la temperature de transition vitreuse (Tg) du potym&re va de 40 ""C £i 65 ''C. 
[0011] Avantageusement, Tg - TMF ^ la^C, mieux tg - TMF ^ irC, et preterentiellement Tg - TMF S 18«C. €n. 

5 partlculler, Tg - TMF peut etre inferleur ou 6gal & 25 **C. 

[0012] Le potymere en dispersion aqueuse selon t'ihvention est caracterise par sa TMF en i'absence tfagent auxiliaire . 
de f llmificatlon et la temperature de transition vitreuse (tg) du film obtenues apres sechage. La TMF est la temperature 
limite au-deift de laquelle une dispersion aqueuse de polym6re fomrie, en sechant dans des conditions detenninees : 
au prealabte, un film exempt de fissures. La deteimrnatlpn de ia TMF est rdgie selon ies conditions decrites dans DIN . 

10 53787. Au debut de la detenmlnatton , la dispersion aqueuse de pofymere a une teneur en matiere seche de potyniere 
de 30 6 55 % en poids. Comnie TMF. on utilise pour Ies besolns de flnvention la moyenne de 10 mesures effectuees 
independamment. La determination se fait en I'absence d'agents auxllialres de fUrnification, (fest-h-dHw que la tMF 
est une caracterlstique intrlnseque du potymere en dispersion. 11 est evident que la composition cosmetique fomiuiee 
peut contenir, si on le desire, des agents auxiiiaires de f llmificatlon. 

15 [0013] La detenninatlon dc la temperature de transition vitreuse (T g) se fait sur calorimdtre DSC usuel dans le com- 
merce, avec un taux de chauffage de 20 *'C pour un film sec d'epaisseur de 100 jim sech6 & 23 'C et d un taux 
d'humidite relative de 60 %. 

[0014] La taille des partlcules de polymere en dispersion aqueuse peut alier de SO k 200 nm, de preference 80^ 
150 nm. De telles partlcules permettent d'obtenir un film d^ine brlUance partlculidrement eievee et durable. 
20 [0015] Lepolym&re en dispersbn aqueuse est generalernentobtenu parpolyin 

ethyienlque dans un systeme bl-phase contenant une phase contlnuei aqueuse. HabKuellement. on utilise un systems 
iniUateur hydrosoluble pour initialiser la polymerisation. En general, la phase aqueuse oontient des emulslfiants et/ou 
des agents coiloTdes de protection. 

[0016] Les monomeres k insaturation ethyienlque utilisables sont parexemple tes (meth)acrylates tfalkyle en C^-Csq, 

25 Ies esters vinyliquesjes monomdres aromatiques vinyliques et leurs melanges. 

[0017] Les agents colloTdes de protection utilises peuvent etre |es polymferes et copolymeres hydrophiles tels que 
les alcools potyvinyltques, les acldes polyacryliques, les polyacrylamides, les polyvinylpyn-olldones, ies polyesters k 
groupe sulfonate, les potyamides k groupe sulfonate, les polyurethanes> groupe sulfonate, les polyesteramides k 
groupe sulfonate ou carboxylique. On utilise de preference des colloTdes de protection hydrophiles comprenant des 

30 groupes ioniques ou ionogenes. 

[0018] Le polymere en dispersion aqueuse particulierenient prefere oontient du styrfene et preferabtement au moins 
un monomere choisi pamni te methacryiate de rnethyle, le (nneth)acrylate de n-butyte. le (meth)acryteAe de tert-butyle . 
et de preference au moins un monomere choisi pannl les acldes ecrylique, methacrylique, crotonique, itaconique. 
[0019] De preference, le polym^re oontient au nnolns 0,2 % en polds, de preference de 0,2 & 50 % en poids, niieux 

35 de 2 % d 50 %, en partlculier de 0,6 % d 25 %, voire de 3 % & 25 % en poids, par rapport au poids, total de mononldreSi . 
de monomfere de formule (I) : 



40 




45 

dans laquelle et R^, independants run de t'autre. designent un atome d'hydrogdne ou un groupe rnethyle, R3 designe 
uri radical allcyle ramifie, cydique ou lineaire, en Cg-C3o, et particuBerement en C^2~^> designe de preference tin 
radical alkyle llnealre. 

[0020] Comma monomeres de formule ((}, on peut citer les esters de I'acide (meth)acrylique et des alcools en 
50 Ci2'^22« cbnime le (meth)acryiate de lauryie, le (meth)acrytate de stearyle, les esters de I'acide methylm6thacryllque 
et des alcools en C^2~^22 ^^"^^ 9"® 1^ esteris de I'acide crotonique et des alcools en C^2'^- 
[0021 ] De preference, la proportion de styrene et de monomeres de fomnule (I) dans ledit polymfere, par rapport aux 
monomeres totaux, va de 15 & 80 % en poids, et en partlculier de 30 a 60 % en poids. 

[0022] - Le polym&re en dispersion aqueuse (appeie polymere principal) est de preference un polyrhere en emutsibri 
55 . comprenant des partlcules contenant piusleurs domaines de polymere, notamment des partlcules contenant plusieurs 
couches de polymere (ori parle aussi de partlcules multlcouches) ; ces particules peuvent ^ntenlr un ou plusieurs 
polymeres, notamment au moins un premier polymere et au moins un second polynriere, chaque polymere formant un 
domaine de polymere, notamment une couche de polymere. 
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[0023] Le premier polym&re present dans ies particules du polym&re prindpal peut §tre constitu^ de : 

- 5 & 50 parties en poids, de pr§t6rence 6 £i 30 parties en poids de monom^res ayant au.moins un groupe ionique 
oulonogfene, 

5 - 50 & 95 parties en poids, de preference 70 & 92 parties en poids de monpmferes neutres. 

[0024] Le deuxi6me potym&re est de preference essentiellement constitu6 de monomeres heutres. 
[0025] Le polymere principal en emulsion peut etre prepare par polymerisation en emulsion d'un rtieiange de mo- 
nomeres constituant le deuxieme potymere, en presence du premier polymere. Ce dernier agtt en regie generate 
10 comme colloTde de protection lors de la potymensation en emulsion. On bbtient alnsi des particules de polymere com- 
prenant deux domaines de polymere, notamment deux couches de polym^re (par exemple un ooeur constttu6 du 
deuxieme polyrpdre et une ecorce constltuee du premier polymfere). 

[0026] Les tenmes « premier i» et « deuxieme » polymeres sont utilises dans la description dans un esprit de simpli- 
fication. 

IS [0027] Comnrie monom&res comprenant des groupes ioniques ou ionogenes, on peut citer les monomeres anloni- 
ques, cationiques ou amphoteres. 

[0028] Les groupes ionogenes des mohomferes peuvent etre convertis en groupe Ionique par protonatlon / deproto- 
natlon ou quatemisatlon. 

[0029] Les mbnomeres ioniques peuvent etre neutralises en totalite ou partlellement. 

20 ' [0030] Selon un mode de realisation de I'lnventlon, le premierpolymere peutcomprendre des monomeres anloniques 
et cationiques, ces deux types de monomdres pouvant etre presents en quantite equimolaires t*un par rapport & {'autre, 
ou bien I'un de ces deux types de monomeres pouvant etre en exces molaire par rapport k fautre type de monomere 
de telle sdrte que ie premier polymere est anionique ou cationlque. Ce premier potymere peut favoriser i'adhesion du 
potymere sur ies matieres Iceratiniques ou bien favoriser la stabilite de la dlspe.rsion aqueuse du polymere. 

25 [0031] Comme monomeres anloniques, ou acides, on peut utiliser des acides mono- ou dicartoxyliques e insatura- 
tlon ethyienlque, ayant de preference 3 6 6 atomes de carbones, ainsl que des derives d'acide carboxyllque poiyme- 
risables ou copolymerisables, comme ies acides (meth)acryi}ques, crotoniques» maieiques et leurs anhydrides et mo- 
noesters, aclde furnarique et monoester, acide ilaconique ; ' . 

ies monomeres h insaturation ethyientque comprenant au moins un groupe adde sulfbnique comme I'acide styrene 

30 sulfonique, Tacide vinylsutfonique, I'acide 2-acrylamido-2-rnethyl-propanesulfQnique ou ieurs sets ; 

les mononteres k insaturation ethyienique coirnprenant au molris un groupe d'acide phosphonlque ou phosphorique 
corhme I'acide vinytphosphonique.ou les monoesters aclde phosphodqtie et d'alcools polymerlsables convne par' 
exemple le monoacrylate de butanediol du le methacryiate d'hydroxyethyl. 

[0032] Comrrie mononiere anionique, on utilise de preference les acides mono ou dicarboxyiiques e insaturation 

35 ethyienique comme les acides acrylique, methacryiique et crotonique. 

[0033] Comme monomeres cationiques. ou basiques, on peut utiliser les esters d'acide (meth)acrylique bu amides 
d'aminoalcools ou des diamines comme ies <meth)acrylates de dlallcylaminoallcyl ou les (meth)acrylamides de dialky- 
laminoalkyi comme le {m6th)acrvlate de N,N-dim6thylaminoethyl, le methacryiate de N,N-dimethylamino6thyi, I'acryla- 
mide de N,N-dlmethylaminopropyl, les dialicyiaminostyrenes, comme par exemple le N,N-dim6thylaminostyr6ne et le 

40 N ,N dimethylaminomethylstyrene, la vinylpyridine comme la 4-vinylpyridine et la 2-vinytpyndine, |e 1 •vinylimidazot, ces 
monomeres cationiques pouvant etre quatemises avec des reactifs connus de quatemisation teis que les alkylhaloge- 
nures, les benzyihalogenures; les diaikylsulfates. 

[0034] Comme monomeres amphoteres, on peut utiliser leN-{3-sulfoprbpyl)4^-m6thad7to^ 
lammonium-betaine et le N-carboxyn)ethyI-N-m6thacryloyloxyethyi-N,N-dirnethy^ 
4$ [0035] Dans les groupes ioniques, les groupes acides ou ies groupes amine tertiaire peuvent etre modifies par sa- 
lification ou reaction de quatemisation. 

[0036] Les monomeres neutres sont des monomeres sans groupes ioniques ou ionogenes. Les rhonbmeres neutres 
peuvent etre egalement les monomeres de formule (I) (ndiquee pr6c6demment. Le polymere en emulsion contlent en 
general d*autres monomeres neutres. differents de ceux de fomiule (t), qui peuvent etre soit des monomeres principaux 
so ou soit des comonomeres. 

[0037] Comme monomeres neutres principaux, on peut citer par exemple : 

les (meth)acrylates d'alkyle en C^-Cq comme le (rT)eth)acry.late de methyie. le (meth)acrylate d*ethyle, le <meth) 
acrylaie de propyleiie (m6th)acfylate de 
55 les esters vinyiiques de racide cartK)xyiique eh Ci-C^q, en particulier en C^-Ca, comme llacetate de vinyle, le 
. propionate devlnyiejelaurmede vinyle, leneodecanoatodeviny^ 

les monomeres vinyliques aromatiques, comme le styrene, ro-methylstyrene, l'a-butylstyrene| les alley! (CV-C^q) 
slyrenes comme le 4-butylstyrene, le 4-decylstyrene , I'hydroxystyrene comme le 4-hydroxy styrene, 
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6u leure melanges. 

[0038] Comme monomferes neutres princlpaux, on peut citer 6galement les oteflnes allphatiques ayant de 2 ft 8 
atomes carbone et une ou deux doubles liaisons 6thyl6nlques comme le butadiene, Tisoprfene et !e chloroprfene, ainsi 
que r^thyldne, le propylene et I'isobutyl&ne. On utilise de prdf^rence des defines allphatiques contenant une seute 

5 double liaison 6thyl6nlque. 

[0039] Les monomferes neutres principaux pr6f6r6s sont choisis pamii le styr6ne, le m6thacrylale de mdthyle, le 
(m6th)acrylate de n-butyte. le (m6th)acrylate de tert-butyle, le (m^th)acrylate d'Iso-butyle. 
[0040] Les comonom6res neutres peuvent §tre choisis parmi les monomdres contenant des groupes hydroxyles 
comme les (m6th)acrylates d'hydroxyalkyle en Ci-Ce tels ique le (m6th)acrylate rfhydroxypropyl ou le (m6th)acrylate ; 

10 d'hydfoxy6thyl, les amides ou amides substitu6s d*acides mono ou dicarboxyliques & insatunatlon 6thyl6nlque, tels que 
I'acrylamide, le m6thacrylamlde, le N-m6thyloiacrylamlde, le N-m6thylolm6thacrylamide, les (ni6th)acrylamide8 de N- 
alkyl en C^-C^Qi (m6th)ac»ylamldes de N.N-dlalkyle en C^-C,©. Les monomferes r6tlculants, notamment ceux com- 
portant deux groupes vinyle, peuvent dtre utilises conjointement, ceux-cl 6tant presents de pr6f6rence dans le deuxl6- 
mepolymfere. 

IS [0041] Conwne comonomdre neutre, on peut 6galement cIter les nitrites et les halogdnures de vinyle. Comme exem- 
ple de monom^res nitriles, on peut citer Pacrylonitriie et le m6thacrylonjtriIe. Les halogen ures de vinyle sont des com- 
pos6s k insaturation 6thyl6nique substitu6s par un atome d'halogfene tel que le chlore, te fluor et le brome. L'halog6nure 
de vinyle peut §tre cholsl pamii le chlomre de vinyle. le chlorure de vinyliddne, le fluorure de vinyiidfene. 
[0042] Le deuxi^me polymdre est surtout constitu6 de monom^res neutres. II est constrtu6 de pr6f 6rence de 60 k 

20 1 00 % en poids de monom&res neutres principaux cit^s pr6c6demment et de 0 ^ 40 % de parties en. poids de mono- 
mferes diff6rents des dlls nrtonomferes rieutres principaux, tels que les comonomferes neutres cil6s pr6c6demment. Le 
deuxi&me polym^re peut comprendre ^element au moins un mbnomdre ionique, tels que ceux cit6s pr6cddemment, 
en une proportion pond6r6raile de pr6f6rence Inf^rleure 6 5 % en poWs. 

[0043] Avantageusement, le polymdre en dispersion aqueuse comprend un premier polym&re constitud de : 

25 

• 5 k 40 parties en poids de monomferes comprenant au molns un groupe ionique ou ionogdne, 

- 2 a 50 parties en poids. de preference 10 & 30 parties en poids, demonom^res de formule (I) indiqu6e pr^dem- 
ment, 

- 1 0 ^ 93 parties en poids, de pr6f 6rence 40 k 85 parties en poids, de monom^res neutres choisis pamii les (im^th) 
30 acrylates d*alkyle en C^-Cg, ies esters vlnylique^ d'addes carboxyliques en C^-C^g' monomftres aromatlques 

vinyliques ou leurs melanges, et 

• 0 d 40 parties en poids de'monom&res diffSrents de ceux mentlonnds pr6c6demrhent. 

et un deuxifeme polymfere constitu6 de : 

35 

- 60 6 100 parties en poids de mohomferes neutres choisis panmi les (m6th)acrylates d'allcyl en C^-Ce. les esters 
vlnyliques d'acides carboxyliques en C^-C^S' monom^res aromatfeiues vihyliques ou leurs m6lianges et 

- 0 & 40 parties en poids de monom6res diff6rents. 

40 [0044] Dans les particules du polymfere en dispersion aqueuse, le rapport pond6ral entre le premier polymfere et le 
deuxifeme polymfere va de preference de 10:90 k 60:40. en partlculier 30:70 k 50:50, 

[0045] Le poids mol^ulaire moyen (Mw) du premier polym^re est de preference supdrleur k 1 0 000, ou va notam- 
. . ment de 20 000 k 200 000 (determine par chromatographle avec polystyrene comme standard et tetrahydrofurane 
comme eiuant). 

45 [0046] Le premier polymere peut dtre obtenu par n'importe quel precede de polymerisation, mais de pr^erence par 
polymerisation en solution. 

[0O47] Comme soh^ant pour la polymerisation en solution du premier potyrnere, on peut utiliser les solvatits ayant 
un point tfebullltion Inf6rieur k 1 00*C k 1 00000 Pa (1 bar) ou ceux qui f onnent un azeotn>pe avec I'eau et peuvent 
etre facilement isotes, par distillation, de la dispersion aqueuse de polymfere ou de la solution de polymfere. On peut 
50 6gaiementajouterausolvam,dansdescasparticulierB,desagehtsauxiliairesdefilmi^^ 
pr6cedemment. 

[0048] On peut citer, comme solvants, les alcools ou cetones ayant jusqu'd 8 atonries de carbone conwne le biitanot. 
nsobutanol, le propanol, rethanol, le methanol et la methyiethylcetone. 

[0049] La polymerisation des mbnomeres $ irvsaturation ethyienique peut s'effectuer par polymerisation anionique 
55 . OU de preference radicalaire, notamment en presence d'Initiateurs radicalaires tels que les peroxydes. La teneur eh 
initlateur radlcalaire peut aller de 0,2 k 5 % en poids, et mieux de 0.5 d 3 % en poids par rapport aux monomeres. La 
temperaturede polymerisation peut etrechoisie dans une gamme de temperature allant de 50 & 1 50*^0, et de preference 
de 70 6 1 30«'C. Le cas ech6ant, on peut ajouter des regulateurs, comme par exemple le mercaptoethanol, le dod6cylr 
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mercaptan tertiaire, i'6thylhexylthloglycolate ou le sulfure de diisopropylxanthog^ne, en une teneurpiouvant aller de 0 
% et 3 % en poids par rapport aux polds de monom6res. 

[0050] ta preparation du premier poiym^re peut s'effectuer en una ou.plusieurs stapes. En particulier, on peut par 
exemple tout d'abord fabriquer un potymdre ayant une teneur 6\e\6e en aclde, suivi d'un pptym^re ayant une plus 
5 faible teneur en acide, confime tl est par exemple d^crit dans EP-A-320865. Les monomdres peuvent dtre introduits 
iors de la potymdrisation ou de pr6f6rence, rajout^ en continu. 

[0051] Le premier polym^re est obtenu en dispersion ou de prgfSrerice en solution dans le solvant organlque. La 
teneur en mati&re s6che de premier polym&re va de pn6f6rence de 50 d 95 % en poids, et notament de 60 d 85 % en 

polds. 

10 [0052] Pour ta fabrlcatiori du polym&re en Emulsion, ia potym^risatidn en Emulsion est effectu^e en prteence du 
premier polymdre. La polymerisation en emulsion s'effectue en general k une temperature allant de 30 k 95*C en 
presence d'un initiateur hydrosoluble. On peut citercomme initiateurs le persulfate de sodium, le persulfate de potas- 
sium et le persulfate d'ammonium, le tert-butylhydroperoxyde, tes combinaisons azoTques hydrosotubles ou les sys- 
temes initiateuns redox. Si Ton utilise i'H202 en tant qu'initiateur, on utilise conjointement de fables quantites de sets . 

15 de metaux lourds, comme les sels de Cu(IO- ou Fe(lll)-. 

[0053] Le premier polymere peut 6tre introduit dans feau ou dans un autre mijieu aqueux et/ou Stre Incorpone k t'eau 
avec les monom^res du deuxidme polyrhere en.cours de polymerisatloh pendant ta polymerisation en emulsion. Pr^- 
f erablement, I'eau est ajoutee k la solutibri de polymere et ensuite, te solvant organlque utitlse est etimlne par distillation. 
[0054] Dans la mesure oD le premier polym^ oomporte des grouped addes ou anhydrides, ceux d sent netitratises - 

20 avant ou pendant I'introduction dans la phase aqqeuse, partlellement ou tbtalement, k Taide d'agents de neutralisatlbn. 
[0055] Les agents de neutralisation adaptes sont d'une part des bases niinerales comme le carbonate de sbdluni 
ou le carbonate de potassium ainsi que t'ammoniaque, d'autre part les bases organiques comme tes arhinoalcootstets 
que (e 2>amino-2-mettiyl-1 -propanol (AMP)» fa triettianolamine, la triisopropanoiiamine (t\PPi), la monoethanolamlne, 
la diethanoiamine, la tri[(2-hydroxy)-1 -propyllamine, le 2-amino-2-methyM ,3-propanedioi (AMPD) ou le 2-amino-2-hy- . 

25 droxym6ttiyM,3-propanediol ainsi que les diamines, comme la lysine. 

[0056 j Pour la polymerisation en emulsion , it n'est en general pas necessaire d'utillser d'autres emulsifiants; colloTdes 
de protection ou auxiliaires de dispeiaion en plus du premier pctymere ; ceux^:! peuvent toutefols §tre rajoutes. 
[0057] On peut utiliser, pendant et apres la polymensation eri emulsion , des addltifs pour abaisser la viscosite. Ceuxr 
d sont de preference des selsd'acldes organiques oude bases tels que rhydrochlomrede^sihebtiedtratede sodium. - 

30 [0058] Dans la composition seton f invention, le polymdre eri (fisperslon aqueuse peut etre present en une teneur^ 
atlant de 0,1 k 60 % en polds, par rapport au ppids total de la conr)po3!tion, de preference de 1 % & 50 % en poids et 
' mleux de.5 % & 40 % en polds. 

[0059] Le premier soivant organlque present dansja composition seton Tinvention, appete egalement agent de coa- 
lescence, favorise la coalescence des partlcutes de polymere en dispersion aqueuse. Le premier solvant organlque a 
35 un poids moieculaire inf erieur ou egal k 200, de preference inferleur ou ega! ^ 1 60 ; en particulier, le poids moieculaire 
va de 50 k 200, et mieux de 50 k 160. Son point d'ebullition peut alter 120 ''C & 250 ""C, et mieux de 130 ""O k 230 "C. 
[0060] Conrinrie exemple de premier solvant org£mique, on peut citer: 

tes ettiers de propylene glycol tels que le n-butyl ether de propylene glycol, le t4)utyl ether de propylene glycol, le 
40 n-propyt ether de propylene glycol, te phenyl ether de propylene glycol. 

tes ethers de dipropytene glycol tels que te n-butyl ether de dipropyiene glycol, te methyl ether de dipropyiene 
glycol, le t-butyl ether .de dipropytene glycol, te n-propyl ether de dipropyiene g^^ 
I'acetate du nriethyl ether de propylene glycol Je dlabetate de propyl^e glycol 
le lactate de methyle, le lactate d'ethyle, le lactate tfisopropyle, le Icictate debutyie. 

45' . ' .' 

[0061] Lepremiersolvantorganiquepeutdtrepresentdanstacomposltionseloni'inventionenunequantitesuffisante 
pour obtenir un f itm depose sur les matieres keratiniques, notamment sur les ongles ; en particulier, la teneur eh premier 
solvant organlque dans ta composition peut aller de 0.05% d 10% en polds, par rapport au polds total detacornpQsitlon. 
et mieux de 0,1 % 6 8 % en poids. 
50 [0062] Le deuxteme soivant organlque present dans la composrtipn, appete egalement plastlf iant, permet de plastifter 
te polymere en dispersion aqueuse. De preference, le deuxteme solvant organlque a un poids nioieculalre superieur 
. & 200, de preference superieur ou egal k 230, et nriieux superieur ou egai> 250. En particulier, le poids nioieculaire 
peut etre inferieur bu egal a 600, de preference InferijBur 

[0063] Sbri point tfebuHllibn est de preference superieur ou^al & 146 "C, et mlmix superieur ou.egal a 160 •C ; il 
55 est notarhment inf erieur .6500 "^C. 

[0064] Comme exemple dedeuxieme solvant organlque, on peut dter: 

les adipates tels que t'adtpate de diethyle, Tadlpate de dibutyle, I'adipate de dltsobutyle, t'adipate de di-isopropyle, 
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les sdbacates tels que le s^bacate de dirnSthyle, le s^acate de diSthyle. le s6bacate de dibiityle, 
. les citrates tels que le citrate de tri^thyle, le citrate d'ac^tyt trt6thyle, le citrate d'ac^tyl tributyle, 
les phtalates tels que le phtalate de di^thyte, le phtatate de dibutyle, le phtatate de dtoctyle. 

5 [0065] Le deuxi^me solvant organique peut etre present daris la compostion selon I'invention en une quantity suffi-: 
sante pour plastifler le film de polym^re d6pos6 sur les mati&res k^ratiniques. En particulier, la teneur en deuxi^me 
solvant organique dans la composition peut aller de 0,05 % ^20 % en poids, par rapport au poids total de lacomposition, 
et mieux de 0,1 % & 10 % en poids. 

[0066] Avantageusenrient, la composition selon rinvention ne contlent pas 7,50 % en poids d'^thoxydiglycol et moins . 

10 de 0.15 % en poids de propylene glycol 

[0067] La composition selon rinvention peut en outre comprendre des matiferes cotorantes teHes que les colorants 
hydrosolubles, les matl&res colorantes pulv6rulehtes comme les pigments, les nacres; les paillettes blen connu^ de 
rhomme du metier. Les matidres coloi^ntes peuvent etre pr^sentes, dans la composition, en une teneur allant de 0,01 
% k 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de prdfSrerice de 0,01 % 6 30 % en poids. 

15 [0068] La composition selon rinvention peut ^gaiement comprendre un agent ^palssant tels que les argiles gonflant 
dans Teau comme les hectorites, les bentonites, les ^aisssants associatifs tels que les polyurdthanes associatifs, les 
potymferes acryiiques associatifs, les dpalssissants celluiosiques hydrosolubies tels que rhydroxy^thylceilulose. 
L'agent ^aississant peut &tre present en une teneur allant de 0,1 % & 5 % enpoids, par rapport au poids total de la 
composition. 

20 [0069] La composition selon I'invention peut en outre comprendre tout additif cosm^tique connu de i'homme du 
metier comme 6tant susceptible d'fttre incorporS dans une telle composition, tels que les charges, les agents d'^ate- 
ment. les agents mouillants, les agents dispersants. les anti-moiisses. les cohsenrateurs. les f litres UV, les actlfs. les 
tensloactifs. les agents hydratants, les parfums. les neutralisants, les stabilisants, tes antioxydants. Bien entendu, 
riiomme du metier veil lera k choisirce ou ces eventuels composes compiSmentatres, et/ou leur quantity, de manifere 

25 telle que les propri^tds avantageuses de ta composition correspondante selon rinvention ne soient pas, ou substan- 
tiellefnent pas, att6r6es par radjonction envisag6e. 
[0070] L'invention est illustr6e plus en detail dans t'exemple sulvant 

Exemple 1 : 

30 

a) Pr^pamtlon du poiym^risat constituant le premier domaine de polym^re par polymerisation en solution. 

[0071] Dans un ballon en ven^e. dquipS d'un refrigerant k reflux, d'un disposltff d'agitation k amnatures. d'un entohnoir 
k brome et d'un bain d'hulle themrtostate, on chauffe sous agitation k SS'C dans une atnnosphere sctis azote 136 g 

35 d'isopropanoi. Puis, on ajoute en 5 heures un melange comprenant 240 g de n-propanol et 21 .3 g de ter-perpivalate. 
de tert-butyie {k 75 %). 1 5 minutes aprfes le debut de fetape precedente. on introduit pendant 3 heures 30 minutes un 
melange de monomeres comprenant, 14,4 g d'adde acryllque. 21.6 g d'acrytaye de n-butyte, 28,8 g tfacrytate de 
lauryle et 79,2 g de methacrylate de methyle. La solution de polymere est ensutte refroidie k 80 °C et est neutralisee 
en 30 minutes avec 75,6 g d'une solution aqueuse & 25 % en poids d'ammoniaque. On agite k nouveau pendant 30 

40 minutes. La solution de polymere est dispersee par addition de 1200 g d'eau pendant une heure puis on chauffe le 
melange a une temperature allant jusqu*^ 100°C pour recueiltir 800 g de distillat On obtient ainsi une solution aqueuse 
de polymere contenant 24,9 % en poids de matieres seches. Ce poiymfere a une valeur K (3 g de matiere sfechedans 
ioo ml d*acetone) egale k 34,2. La valeur K (ou constante de RIcentscher) est calcuiee k partlr de la viscoslte en 
solution du polymere et estexpliquee daris la litterature specialisee. par ex. H.G. Ellas, macromoiecuie, vol 1, HOthig 
.45 iWepf. Heidelberg 1990, page 98f. 

b) Preparation du polymerisat en plusieurs etapes par polymerisation en emulsion d'un melange de monomeres en 
presence du poymerisat oonstituant le premier domaine de polymere. 

^ [0072] 1285 g de solution de potymdre pbtenue k I'etape a) precedente est rechauffee e 85*'C sous agitation, sous 
atmosphere azote. On Incorpore ensuite en 1 0 minutes, un melange Comprenant 38 g d'eau, 0,01 6 g de CUSO4. 5 
H2O et 1 ,6 g d'hydrochlorure de L-lysine. A 85'0, on incorpore 26,7 g d'une solution aqueuse d'eau oxygenee e 1 2 % 
eh poids dans i'eau. Puis on ajoute. en 2 heures iin melange de monomeres comprenant 280. g de styrene, 60 g 
d'acrylate de n-butyle et 140 g cfacrylate de tert-butyle ainsi que 6,4 g d'hydrochlorure de L-lyslne et 53,6 g d'eau, et 

55 . en 2 heures et denrii 1 06. 7 g d'une solution aqueuse d'eau oxygenee e 1 2 % en poids dans I'eau. On agite ensuite 1 
heure k 85''C et on lalsse refroidlr k temperature ambiante en ajoutarit un melange comprenant 120 g d'eau et 80 g 
de tensioactif silicone (n"" CAS 71965-38-3). Apres refroldissement. on obtient une dispersion aqueuse de particules 
de polynrtere contenant 40,45 % de matiere seche. Le potymere a une temperature mininnale de filmmcation de 27 <*C 
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et une temperature de transition vitreuse de 55 *'C. Les particules dii potym&re ont une taiile maximate de 85 nm et 
une taille moyenne arithm6tlque de 94 nm. 

[0073] Pour mesurer la Tg, on r6chauffe I'^chantillon de polymfere depuis ia temperature arnbiante jusqu'^i 120°C, 
puis on refroidit.6 -60*C et on rechauffe h nouveau ^ 120'C. C'est au cours de retape de r6chauffement de -60°C k 
120*0 qu'on mesure la Tg. Toutes les dtapes de r6chauffement et de refroidissement se d6roulent k une vitesse de 
chauffe de 20«C/mn. 

[0074] La repartition de la taille des particules est.detenninee avec un spectroscope, module Autosizer 2c de la 
sodete Matvem. On obttent, gr3ce h cet apparel), una detenmlnatlon du volume total de toutes tes particules d'une 
dasse par rapport au diametre des particules. 

c) On a prepare un vernis £i ongtes ayam la cornpositionsuivante : 
[00751 

15 . dispersion aqueusedepolymerederexemple 1b 35 g 

- sebacate de dieihyle 1.5 g 

acetate du methyl ether de propyieniB glycol . 0.5 g 

- n-butyl ether de propylene glycol 3g 

- silicate de magnesium et d'atummium (iaponfte XLS de la societe Laporte) 0.9 g 
20 - pigments 1-5g 

- eau qsp 100 g 

[0076] On obtlent un vernis h ongles qui s'appllque factlement stir les ongles et forme aprds sechage uh fllrii.brillanti 
non collant. Le vernis se demaquiRe aisement avec le demaquStont vendiu sous la denomination LancOme Douceur. 

Revendicatlons 

1 . Composition cosmetique comprenaht une dispersion aqueuse de particules de polymere. caracterisee par le fait 
30 que: 

« le poiymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) altant de 35"^ k eo^C et une tennperature minlmale 
de nimlflcadon (TMF) telle que Tg - TMF ^ 8"C, 

35 et que la composition cornprend, en outre : 

- au moins un premier sclvant organique ayant un polds mqieculalre inferieur ou 6gal k 200 et un point d* ebul- 
lition, mesure ^ pression ambiante, allant de 100 ft 300 *C, etV 

- au moins un deuxieme solvant organique ayant un polds moieduialre superieur k 200 et un point d'ebuKltibn, 
40 mesure & pression ambiante, superieur ou ega! ft 120 ''C. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le polymdre est tel que Tg - -TMF ^ 1 2°C, et 
mleuxTg-TMFSl6*C 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, earacterisie par le fait que les particuies de polymere oht urie tallte 
allantde50ft200nm. 

4. Composition selon i'une quelconque des revendicatlons precedentes. caracterisee par le fait que le polymfere 
en dispersion aqueuse est obtenu par polymerisation de monorndire k fndsaturatlbn ethyienique choisi dans le 

so groupe f omie par les (rneth}acryiates d'alkyie en C^-C^, les esters ytnyilques, les rnonomeres aiomatiques vlny- 

llques et leurs nnieianges. 

5. Composition seion Cune quelconque des revendicatlons precederites, caracterisee pair le fait que le potymere 
en dispersion aqueuse ooritient dusiyir6ne. ..... ^ . _ . 

S5 ■ ■ 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le potymere contient egaiement un monomere 
choisi dans le groupe fomne par le methacryiate de methyie. ie (n:teth)acrylate de n-butyle. le (meth)acrylate de 
tert-butyle. 
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7. Composition seion la rievendication 5 ou 6. (caiBct^risee par le felt que ie polym&re en dispersion aqueuse contient 
. un monom^re choisi dans le groupe fonnd par I'adde acrylique, I'acide m^thacryllque, i'acide crotonique, racldo 

Itaconique. 

8. Composition selon i'une queiconque des revendicatibns pr^^dentes, caracterisee par le fait que le polym^re . 
en Emulsion contient au moins 0,2 % en poids, par rapport au polds total de monom^res, d'un monomdre de 
fomtuieO): 



R2 

dans laquelle et R^, indSpendants I'un de I'autre, d^signent un atome d'tiydrogtoe ou un groupe m^thyle, et 
r3 d^slgne un radical all<yle en C9-C30. 

20 9. Composition selon la revendicatlon 8, caracterisee par le fait que R^ d^signe un radtcal en C^z-^- 

10. Composition selon i'une des revendicatlohs 8 ou 9» caracterisee par le fait que le monom&re de la fonnule (1) 
est choisi dans le groupe fonfnd par le (meth)acrylale de lauryle et le <meth)acrylate de st^^ 

25 11. Compos'rtion selon la revendication 5 et I'une des revendlcations 8 & 1 0, caracterisee par le fait que la proportion 
de styrdne et de monom^res de fomiule (!) dans le polym&re en dispersion aqueuse. par rapport aux monom^res 

totaux, va de 15 & 80 % en poids, et en mieux de 30 & 60 % en poi(te. 

1 2. Composition selon I'une queiconque des revendlcations pr^cedentes, caracterisee par le fait que les particules 
30 de polym^re sont des particules contenant plusieurs domaines de polyrnfere. qui comprend au moins un prernier 

polymere et au moins un deuxifeme polymfere, 
le premier polym^e etant constitue de : 

- 5 & 50 parties en polds de monomferes ayant au moins un groupe ionique ou ionog^ne, et 
35 - 50 & 95 parties en poids de monomdre neutres, 

et le deuxl&me polymere etant essentiellement constituS de monomferes neutres. 

13. Composition selon la revendicatlon 12, caracterisee par le fait que les mononidres poss6dant un groupe ionique 
40 ou ionog^nesontchoisis dans le groupe fonm6 par les acldes mono- ou dicarboxyliques d insaturatlon ethyiehique, 

les monom^res ^ insaturation ethyl^nique comprenant au moins un groupe acide suifonique, les monom^res k 
Insaturatlon ^thylenique comprenant au moins un groupe d'aclde phosphpnique ou phosphprique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caracterisee par lefaKquei les monom^resioniques sohttotalement 
45 ou partiellement neutralises.. 

,15. Composition selon rune queiconque des revendlcations 12 ft 14, caracterisee par le fait qua le prernier polymdre 
est constitue de : 

50; . . 5 h 40 parties en poids de monom^res comprenant au moins un groupe ionique ou lonog^e, 

- 2 & 50 parties en poids de monomdres de formule (1), 

1 0 & 93 parties en poids de monom^res neutres choisis pamni les (meth)acrylates cf allcyle en G^-C^, les esters 
: vinyiiques tfacides carboxytiques en Gf-C^3, les monbm^res aromatiques vinyliqueiBouieurs melanges, et: 

- 0&40parti^ehpbidsdemononiferesdiff6rentsdeceuxmemionnespr6cedemrn - v 



et ie deuxieme polymere est constitue de : 

GO 6 100 parties en polds de monom&res neutres choisis parmi les (meth)acrylates d'alkyi en OyCQ, les esters 
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. vinyliques d'addes carboxytiques en C^-C^e' ^ nionom6res aromatiques vtnyliques ou leurs melanges, et 
• Od 40 parties en poidsdemonom^resdiff^rents. 

16. Composition selon Tune quelconque des reyendications 12^15, caracterls^e par le fatt que le rapport pond^ral 
5 entre le premier polyrri&reetle second pofymfereva del 0:90^ 60:40. 

17. Composition seion Tune quelconque des revendicatiohs pr^dentes, caract^rlsee par le fait qiie le polym&re 
est pr^ent en une teneur allant de 0.1 % £t 60 % en polds, par rapport au poids total de la composition, et mieux 
del %ii50%enpoids. 

10 

18. Composition selon I'une quelconque des revendlcations prdcddentes, caracterieee par ie fait que le premier 
sotvant organique a un point d'ebullition allant de 120 ^'C k 250 '*C, et mieux de 130 "C k 230 "C. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendlcations pr^6dentes, caracterleee par le fait que le premier . 
15 solvant organique est cholsl dans le groupe form6 par le n-butyl 6ther de propylene glycol, le t-butyl 6ther de 

propylene glycol, le n-propyl dther de propylene glycol, le phenyl 6ther de propylene glycol, le n-butyl 6ther de 
dipropyl&ne glycol, le mdthyl ^ther de dlpropyl^ne gtycot, le t-butyl ^ther de dlpropyl6ne glycol, le n-propyl ^ther 
de dipropyi6ne glycol. rac6tate du methyl 6ther de propylene glycol, le diac^tate de propyt^ne glycol, le lactate 
de m^thyie, le lactate d'dthyle, le lactate d'isopropyle, le lactate de butyle. 
20 . . . - 

20. Composition selon I'une quelconque des revendbations prte6dentes, caracterlste par le fait que le preimier 
solvant organique est present en une teneur allant de 0,05 % |i 1 0 % en polds, par rapport au poids total de la 
composition, et de pr^f^rence allant de 0,1 % d 8 % en polds; 

25 21 . Composition selon I'une quelconque des revendlcations pr6c^dentes, caracterisee par le fatt que le deuxi^e 
solvant organique a uri point d'ebullition sup^rieur ou dgale & 1 40 *C, et mieux supdrieur ou 6gal & 1 60 ''C. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendicatiohs pr^c^dentes, caracterisee par le fait que le deuxidme 
solvant organique est choisi dans ie groupe fonfid Fadlpate de didthyle, I'adipate de dibutyle, I'adlpate de di-iso- 

30 butyte, I'adipate de diisopropyie. le s6bacate de dtm§thyle, le s^acate de di6thyle, le s^bacate de dibutyle, le 
citrate de tri^thyle, le citrate d'ac^tyl trl6thyle, le dtrate d'ac^tyl tributyle, le phtalate de di^thyle, le phtalate dj9 
dibutyle, le phtalate de dioctyle. 

23. Composition selon Tune quelconque des revjendicatlons pr^dentes. caracterisee par ie fait que le deuxidme 
35 solvent organique est present en une teneur allant de 0,05 % & 20 % en poids. par rapport au poids total de. la 

composition, et mieux de 0,1 % 610 % eh polds. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c^entes, caracterisee par le falt qii'elle comprend 
un additif cosmetlque choisi pamii les matiferes colorantes, les agents dpaisslssants, les charges, les agents d'6ta- 

40 lement, les agents moulllants, les agents dispersants, les antiHTtousses, les consen/ateurs, les.filtres UV, les actifs, 
les tensioactils, les agents hydratants^ les parfums, les neutrallsants, les stabillsants, les antioxydants. 

25. Composition selon la revendlcation 24, caract6ris^ par le fait que les matl^res cotorantes sont choisles dans 
. le groupjB fomid par les cojorants hydrosblubles, les pigments, les nacres, ies palllettes.. . 

45 . . 

26. Composition selon la revendlcation 24 bu 25, caract^rlste pa 

en une teneur allant de 0,01 % ft 50 % en poids, par riapport au polds de la composition, de pr6r6rence de 0,01 
. %&30%enpoids. 

so 27. Composition selon la revendlcation 24, caracterisee par le fait que Pagent 6paissant est choisi dans le groupe . 
f orm6 par les arglles gonf lant dans I'eau, les 6paisssants assodatifs. les 6paississants celluidslques hydrosolubies. 

28. Composition selon la revendication 24 ou 25, caracterisee par le fait que I'agent 6palssissant est present en une 
teneur allarit de 0,1 % d 5 % en poids, par rapport au poids total de la 

55 ■ ^ ■ . 

29. Precede cosmetique de maquiilage et/ou de soin des matieres keratiniques, en particuller des ongles. comprenant 
rapplicatjon sur les matieres keratinlques (fune composition selon I'une quelconque des revendications prece- 
dentes. 
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30. Utilisation d'une composition selon I'une queioonque des revendications 1 d 26 pour t'obtention d'un film dSma- 
. quiilable k racStone et^ou d I'ac^tate d*6thyle et/ou t'obtention d'un film adherent sur rongle et/ou brillant. 

•31. Utilisation 

- d'une dispersion aqueuse de polymfere, le polymfere ayant une temp6rature de transition vitreuse (Tg) allant 
de SS'C d BCC et une temperature minimale de filmiflcation (IMF) teite que Tg - IMF ^ 8°C, 

. * d'un premier solvent organique ayant un poids molteiilaire inf6rleur ou ^1 k 200 et un point tf^bullition, 
mesur^&pressionanribiante, allant de 100 *C it 300 ''C^et . . 

- d'un deuxi^me solvent organique ayant un poids moi^laire sup^rieur d 200 et uh point d'6bullition, mesurd 
& pression ambiante. sup^rteur ou 6gal & 120 *C, 

dans une composition cosmdtique, pour I'obtention d'un film d6maquillable k I'acdtone et/ou k I'ac6tate d'dthyle 
et/ou d'un film adherent sur I'ongie et/ou britlant. 
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